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54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VOIM TR IACETIN (GLYCEROITRIACETAT) - 

57)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triacetin aus Glycerol und Essigsaeureahhydrid im 
rfolverhaeltnis 1:1,5.Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daS keine Abfallessigsaeure entsteht und der 
Catalysator mehrfach wledereinsetzbar ist und dabei mit kurzen Reaktionszeiten zu hohen Ausbeuten an Triacetin . . 
rnind. 94 % d. Th., bezogen auf Glycerol) und einen hohen Estergehalt des Produces (Triacetlngehalt mind. 99%) 
uehrtDas Verfahren besteht aus 2 Teilschritten.1. Teilschritt: Umsetzung von Glycerol mit Essigsaeure Im 
,/Iolverhaeltnis 1:3 unter staendiger Wasserentfernung mittels Schleppmittelrektifikation im Ruehrkesseireaktor mit 
iu fgesetzter Kolonne.2. Teilschritt: Fortfuehrung der Reaktion mit Essigsaeureanhydrid im Molverhaeltnis 1:1,5 bis zum 
rollstaendigen Umsatz mit anschiieRender destillativer Abtrennung der im 2.Teilschritt entstehenden 1,5 Molen 
: ssigsaeure gemeinsam mit den nicht yerbrauchten 1,5 Molen Essigsaeure des 1. Tetischrittes aus dem Reaktionsgemisch 
Duennschichtverdampfer und Wiedereinsatz im 1. Teilschritt des Folgeansatzes. 
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Verfahren zur Herstellung von Triacetin (Glyceroltriacetat) 



Anwendunps^ebiei: der Erfiridung 

* Die Erfinaung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tri- 
acetin' aus Glycerol und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von sau- 
ren Eat aly sat or en, bei dem keine Abf allessigsaure. entsteht , .das 
den mehrfachen Wiedereinsatz des Katalysators ermoglicht, dabei 
hohe Ausbeuten an Triacetin mit einem hohen Estergekalt sichert 
und lange Reaktionszeiten vermeidet* 

Das nach aiesera Verfahren hergestellte Triacetin ist fur tech- 
nische Zwecke, z. Bo als Harterkomponente fur bestimmte Eorm- 
sandbinder, einsetzbar* Urn hoheren Qualitatsanspruchen (Pharma- 
zie, Lebensmittel*-. und GenuBmlttelindustrie) zu genugen, mufl es 
durch spezielle Operationen gereinigt werden. 

Charakteristik der bekannten technisoh^n Lo sung en 

Die technischen Synthesen zur Herstellung von Triacetin, aus- 
gehena vom Glycerol, verwenden als Acetylierungsmittel 

1 • Essigsaure . oder 

2* Essigsaure ail hydride 

Zu 1pj 

Bei der Urns e t zung . mit Essigsaure werden zur Was sere ntfernung 
zwei Verfahren angevvendet: 

- Zum Einsatz kommt ein betrachtlicher UberschuB an Essigsaure, 
die als Schleppmittel vvirkt und zusammen mit dem entstehen- 
den Reaktionswasser destill&tiv abgetrennt wird. Bei einer 
derart dure hgefiihr ten Triacetinsynthese aus Glycerol und Essig- 
saure sind die dabei anfallende wasserhaltige Essigsaure, die 
in dieser Form im Prose/3 nicht raehr einsetzbar ist., und die 
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. langen Keaktionszeiten von tfachtexl** ; ^ >rv . 

- Durch Zusatz e.ines Stoffes, der mit Wasser nicht mischbar 
1st, wird das in der Triacetinsyn these entstehende Wasser 
als Azeotrop durch eine einfaohe Destillation : abgetr ennt 
und die sohleppmittelreiche Phase each . Phasentrennung in. den ■ 
Prozef3 wieder zurtickgefUhrt* Die mit relativ grofien Mengen 
EssigsSure (z. B» 60 Ma«-#.bei Einsatz von Toluen als 
Schleppniittel). belastete Phase is t in der anfallenden Form 
fiir dec Prozefi nicht mehr nutzbar und wird verworfen bzw# 
1st in einem zusStzliohen Prozefl aufzuarbeiten . Die Abfall- • 
essigsaure belastet .nicht nur die Umwelt, soadern 1st auch 
. mater ialokonomisch von Nachteil. Der durch dies e Verfahrens- 
gestaltung, beispielsweise bei Einsatz von Toluen, notv/endige 
MindestttberschuS Essigsaure zur Verlustdeckung betragt tiber. 
50 sichert aber nur Ausbeuten, bezpgen auf Glycerol, von 
70 • »« 75 tf'd. Th* Urn auf Ausbeuten iiber 90 % zu kommen, . 
sind EssigsSuretibexschiisse von 100 # und mehr erf orderlich. 

Zu 2.: 

Im zweiten, haufig angewendeten Verfahren v/ird Glycerol mit 
mindestens 3 &olen EssigsSureanhydrid pro Mol Glycerol umge- 
setzt. Nachteilig 1st hierbei der Anfall erheblicher Mengen 
Essigsaure als Ab- oder Hebenprodukt, das die Uinwelt, zumindest 
Jedoch die Mater ialbkonomie belastet • 

Auch eine Kombination 'der.beiden vorgenannten Verfahren gemaiS - 
DD 134 867 erf ordert nooh eirien erhebiichen tJberschufi an 
Acetylierungsmittel, das sum tiberwiegenden Teil als verv/asser- ■ 
te Essigsaure (Wassergeha.lt: 16 Ma*-#) den ProzeJQ verlSBt und 
• als Abprodukt Umv/elt und Materialb'konomie belastet. 
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: Zlel d er Erf indung 

Ziel der Erfindung ist die Entv/icklung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Triacetin aus. Glycerol und Essigs&ureanhydrid 
in Gegenwart von Katalysatoren, das den Anfall von Abfall-, 
essigssture im Verfahren vtfllig vermeidet, den mehrf ache n Wie- ■ 
dereinsatz des Katalysatbrs ermoglicht, damit gegenUber dem 
Stand der Technik materialokonomi3che Vorteile bietet und die 
Umweltbelastung vermeidet. Dabei bietet. das neue Verfahren 

v. 

hohe Ausbeuten an Triacetin mit einem hohen Estergehalt und 
vermeidet zugleich die dem Essigsaure- und dem kombinierten 
Yerfahren eigenen langen Reaktionszeiten. 

Parlegung des Wesens ' der .:Erf indung ... 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Triacetin, in dem man 1 Mol Glycerol in Gegenwart saurer Kata- 
lysatoren, vorzugsweise Schwef elsaure, mit 1,5 Molen Essigsau- 
reanhydrid umsetzt. 

. Erf indungsgemafi v/ird in einem Riihrkesselreaktor mit aufgesetz- 
ter Kolonne 1 Mol Glycerol zunachst mit 3 Molen Essigsaure, 
die wahrend des weiteren Prozesses anfallen, partiell bei einer 
Re.aktionstemperatur zwischen 100 °C und 125 °C und zweckmafiig 
gev/ahltem Systemdruck am Siedepunkt des Reaktionsgemisches ver- 
estert und das dabei gebildete IVasser durch Zusatz eines 
Sohleppmittels, z. B« Toluen, r ekt if ikativ bei einem zweck- 
mai3ig gewahltem RticklaufverhSltnis und einer Kopf temper atur 
von beispielsweise .84,1 °C (Siedetemperatur des Azeot.rops Was- 
ser/Toluen) bei p = 0,101 MPa (760 Torr) . abgetrennt • Dabei 
wird die schleppmittelreiche Phase nach Trennung in einem De- 
kantiergef ai3 kontinuierlich auf den Kopf , der. Kolonne zurtickge- 
fUhrt, wahiend die wSJSrige Phase (Essigsaurekonzentrat ion unter 
1 %) verv/orfen wird. Sobald 50 # der GesamtwassGrmenge gebildet 
und abgeschieden sind (die IConzentration des Zv/ischenp.roduktes 
. Diacetin geht zu diesem Zeitpunkt tiber ein Maximum), erfolgt 
die Zugabe der 1,5 Mole Essigsaureanhydrid, dessen Urasetzung 
mit Glyoerol v/esentlich schneller yerlauft und.somit die lang- 
sam weiterlauf ende Reaktion mit Essigsaure tiberdeckt. Dieser 
Verfahrens schr it t lauft ebenfalls am Siedepunkt des Reaktions- 
gemisches, jedoch'ohne tiberlagerte Relet if ikation ab. Die:"- 



•■:v:'-V;.:-^ 

entstandene.Essigsaure (1,5 Moie) und der anfangs eingesetzte 
Essigsauxeiiberschufi (1,5 Mole) werden anschliefiend im Gemisch 
mit dem Sohleppmittel destillativ unter thermisoh schonenden 
Bedingungen bei einem Druck von p » 4,0 kPa (30 Torr), vor- 
zugsweise in einem Dtinnschiohtverdampfer , abgetrennt und 1m 
nSchsten Ansatz als "Acetylierungsmittel eingesetzt. 
In einem folgenden Verfahrensschritt wird ebenfalls unter. 
■thermisoh. schonenden Bedingungen bei einem pruok von p a 
1,3 kPa (10 Torr), vorzugsweise ' in einem Diinnschichtverdarap- 
fer, das Triacetin destillativ abgetrennt. 
Der verbleibende Destillationsriickstand, ein Gemisch aus 
Glycerolester und dem Katalysator, kann in den ProzeS zurtick- 
geftihxt werden. 

Dieses Verfahxen vermeidet den An fall von Essigsaure als Ab- 
oder Nebenprodukt, sichert kurze Reaktionszeiten und den mehr- 
fachen V/iedereinsatz des Katalysators bei hohen Ausbeuten 
(mindestens 94 % d. Th. , bezogen auf Glycerol) mit einem hohen 
Estergehalt (mindestens 99 Ma.-# Triacetin) und ist somit mate- 
rial okonomisch und umweltfreundlich. * 

Das naoh dies em Verfahxen hergestellte Triacetin ist ftir tech- 
nische Zwecke, z. B. als Harterkomponente fur bestimmte Foxm- 
sandbinder, einsetzbar. Urn den hbheren Qualitatsanspriichen der 
Pharmazie, der lebens- und Genuflmittelindustrie zu geniigen, 
mufl es durch spezielle Operationen gereinigt werden. 



AusfUhrungsbeispiele 

1. 100 g Glycerol werden mit 196 g Essigsaure, .3 g konzentrier 
ter Schv/efelsliure und 140 g Toluen in einem Sulf ierkolben 
mit aufgesetzter FilllkSrperkolonne, geftillt mit 4x4x0, 4~mm- 
Metallwendeln (Kolonnendurchmesser 25 mm, Schiitthbhe 600 mm 
bei einem Druck von p = 0,101 MPa (760 Torr) auf Siedetempe- 
ratur erhitzt. 

Bei einem Rttcklauf verhaltnis von 3.. #5 stellt sich eine 
Kopf temperatur von 84,1 °G ein. Nach 1,5 Std. haben sich im 
Phasentrenngefafi 29,4 ml ¥/asser (50 #iger Umsatz,. bezogen 
auf Glycerol) abgeschieden. Die Sumpf temperatur ist inzwi- . 
schen auf 124 °C angestiegen. Die Schleppmittelxektif il:ation 
wird nun abgebrochen, und innerhalb.15 min werden ohne 
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zusatzliche Klihlung 167 g Essigsaureanhydrid zugegeben* 
Dann we r den "bei einem Druck von p s 4,0 kPa (30 Torr) 338 g 
eines Toluen/Essigsaure-Gemisches abdestilliert , die fur 
weitere Acetylierungsansatze verv/endet werden* 
Die Eortfuhrung der Destination bei einem Druck von p - 
1,3 kPa (10' Torr) ergibt ein Destillat von 202 g Triacetin 
(95 % Ausbeute, bezogen auf Glycerol unter Berttcksichtigung 
der Ereislauf menge Triacetin) mit einem Triacetin-Gehalt von 
mind* 99 Mai-#. Der verbleibende Destillationsruckstand wird 
im folgenden Ansatz als Katalysator eingesetzt • 

Analog 1, nur unter Verwendung der in Beispiel 1 zuruckge- 
wonneneri :338 g Toluen/EssigsSure - Gemisch an Stelle der 
reinen Stoffe Toluen und Essigsaure, sowie von 29 g De- 
still at ionsruckst and aus dem vorangegangenen Ansatz (Bei- 
spiel 1) als Katalysator an Stelle der konzentrierten 
Schwef elsaur e « 

Ma.n erhalt 225 g Triacetin (95 # Ausbeute, bezogen auf 
Glycerol) mit einem Triacetingehalt von mind* 99 Ma.-%. 
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Erf ifldungsanspruch ,•- 

1* Verfahren zur ' Heirs tellung von Iriacetin durch Umsetzung von 
Glycerol rait Essigs&ureanhydrid im Molverhaltnis 1 : 1,5 
In Anwesenheit eiries sauren Eatalysators, . vorzugsweise 
Sohwef elsaure, bei einer Reakt ions temper at ur * zwischen 100 
und 125 °C, gekennzeichnet. dadureh, 

dafi in einem ersten ojeilschritt des Verfahrens Glycerol und 
Essigsaure itn Molrerhaltnis 1:3 zur Reaktion gebrac.ht wer- 
den, die Umsetzung bis zu 50 # unter standiger Y/asserent- 
f ernung aus dem Reaktionsgemisch mittels Schleppmittelrek- 
• • tifikation vollzogen wird, und 

in einem zweiten leilschritt die Umsetzung rait 1,5 Molen 
. Essigsaureanhydrid bis zum vollstandigen TJmsatz gebracht 
wird und die ira zweiten Teilschritt entstehenden 1,5 Mole . 
Essigsaure gemeinsam mit den nicht verbrauchten 1,5 Molen 
Essigsaure des ersten Teilschrittes aus dem Reaktionsge- 
misch . destillativ. abgetrennt und in den ersten Teilschritt 
des Eolgeansatzes wiedereingesetzt v/erden. 

2 •Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadureh, • 

da£ das gewahlte Schleppmittel ein Alkan, Cycloalkan, 
Aromat, Halogenkohlenwasserstoff Oder ein Gemisch aus diesen 
Stoffen ist und dasu ein solcher Systemdruck im ersten Teil- 
schritt gewahlt wird, daU beim vorgegebenen Schleppmittel 
die Reaktions temper atur. zwischen 100 und 125 °C eingehalten 
wird,. und 

dai3 das entstehende V/asser in einer" fur die Trennung des 
Systems Wasser/Schleppmittel/Essigsaure dimensionierten und 
in das *Reaktorsystem integrierten Kolonne rektifikativ 
wahrend des ersten Teilschrittes bei gleichzeitiger Rtick- 
ftihrung der schleppmittelreichen phase auf den IColonnen- 
kopf abgetrennt wird* 

3» Verfahren nach Punkt 1. und 2, gekennzeichnet dadureh, 
daJ3 die thermische Belastung des temperaturempf indlichen 
■ Triacetins.. in den d'estillatiyen Irennope-rationen zur Rtick- 
gewinnung des Essigsaure/Schleppmittel-Gemisches sowie .zur 
Trennung des. Triacetins vom Itatalysator wahrend der 



Aufarbeitung Surch den Einsatz elites Dunns chichtverdahvpf ers. 
. gering gehalten v/ird. 

4. Verfaaren nach Punlct 1, 2 und 3, gekennseioh.net dadurch, 
dafi der naoh. Anspruch. 3 verbleibende Destillatiobsruck- 
stand viederholt als Katalysator fiir den jeweiligen Folge- 
ansatz eingesetzt v/erden kann» 
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